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Verfahren zur Herstellung von Polyurethanharnstof fen aus 
einem NCO-Gruppen enthaltenden Vorpolymeren und einem 
Aminogruppen enthaltenden Hartergemisch, in Gegenwart 
von Wasser sowie gegebenenfalls in Gegenwart von L6sungs- 
mitteln f dadurch gekennzeichnet, daB das Hartergemisch 
aus den Verbindungen der allgemeinen Formeln 



H 2 N-R-NH 2 (A) 

H 2 N-R-N=R 1 (B) 
R 1 =N-R~N=R 1 (C) 

besteht, in welchen 

R ftir einen divalenten aliphatischen, cycloaliphatischen 
oder araliphatischen Rest mit 2 bis 18 OAtomen steht, 
der auch noch die Gruppierung -0- Oder (X=H f 
-CH 3# -C 2 H 5f -C 3 H 7# -C 4 H 9 ) enthalten kann, und 

R 1 einen aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest bedeutet, 
wie er durch Entf ernung des Sauerstoffs aus einem Keton 
oder Aldehyd mit 2 bis 8 C-Atomen entsteht, 

wobei die MolverhSltnisse 



B + C 



1*20 bis 1:3 



— ■ 1»2 bis 2:1 sowie 
C 

A+B+C 



H 2° 



1:1,4 bis 1:20, 



einzuhalten sind. 
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Verfahren zur Herstellung von Polyurethan- 
harnstof fen 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein losungsmittelarmes 
Verfahren zur Herstellung von Polyurethanharnstoffen,welche 
zum Lackieren, Beschichten und Kaschieren von Flachengebilden 
sowie zur Herstellung von Follen verwendet werden kSnnen. 

Polyurethanharnstof fe werden im allgemeinen durch Dmsetzung 
eines NCO-Gruppen enthaltenden Vorpolymerisats mit Poly- 
aminen hergestellt. Polyurethanharnstof fe sind von erheblicher 
technischer Bedeutung und haben eine breite Anwendung, z.B. 
fiir Beschichtungen, Folien, tfberziige und Impragnierungen 
sowie auf dem Elastomergebiet, gefunden. 

Um die exotherme Reaktion von Polyaminen mit Polyisocyanaten 
zu beherrschen bzw. zu steuern, werden nach dem Stand der 
Technik verschiedene Methoden angewandt. So setzt man z.B. 
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h&ufig Polyamine ein, die auf Grund ihrer chemischen Natur 
gegenfiber Polyisocyanaten weniger reaktiv sind„ £s sind 
dies vor allem aromatische Polyamine > deren Reaktivitat durch 
elektronenanziehende Substituenten am aromatischen Kern 
verringert ist. Derartige aromatische Polyamine kSnnen 
mit NCO-Gruppen enthaltenden Vorpolymerisaten in geeigneten 
Maschinen homogen vermischt werden* Die Mischtingen bleiben 
ausreichend lange fliissig, dafl sie vergossen, verspritzt oder 
gerakelt werden kSnnen • 

Aromatische Polyamine weisen jedoch verschiedene Nachteile 
auf. Sie sind teilweise physioiogisch bedenklich, sie ver- 
gilben an Luft und Licht und sind deshalb nicht geeignet 
zur Her.st,ellung von lichtbestandigen Beschichtungeri und 
Lacken. 

Aliphatlsche und cycloaliphatische Diamine, die solche 
Schwierigkeiten nicht bereiten, konnten bisher nicht in 
bef riedigender tteise 2u Polyurethanharnstof f en umgesetzt 
werden. Nach dem Stand der Technik ist die Herstellung 
von Polyurethanharnstof fen mit aliphatischen Polyaminen 
nur in verdttnriter Phase, z.B. in einem groBen Uberschufl 
an LSsemittel mSglich, Erst in einem zweiten Schritt kann 
der Polyurethanharnstof f beispielsweise zu einer Be- 
schichtung verarbeitet werden* wobei; das Lttsungsmittel 
unter Energieanfwand verdampf t Und aus Skologischen und 
Okonomischen Grtinden rttckgewonnen werden muB. 

Ein Reaktivbeschichtungsverf ahiren wie mit aromatischen Poly- 
aminen und Polyisocyanaten r_ bei dem s±eh nach dem Vermischen 
der Komponenten auf dem Substrat der Polyharnstoff bildet, 
isfc. mit aliphatischen Oder cycloaliphatischen Polyaminen nach 

Le A 17 348 - 2 - 



809808/0211 



2637115 



dem Stand der Technik wegen der hohen Reaktivitat dieser 
Amine nicht mSglich. Es 1st deshalb schon versucht worden, 
die Reaktivitat aliphatischer und cycloaliphatischer Diamine 
durch eine Blockierung der Aminogruppen herabzusetzen. An 
S telle der freien Diamine werden so z.B. ihre Umsetzungs- 
produkte mit Aldehyden und Ketonen elngesetzt, d.h. die 
Reaktion wird mit Bisaldiminen bzw. Bisketiminen ausge- 
fiihrt. Lacke auf dieser Basis werden beispielsweise in 
DOS 2 325 824 beschrieben. Nach der Lehre dieser Of fenlegungs- 
schrift werden die als Hartungsmittel eingesetzten Bisaldimine 
durch destillative Entf ernung des bei der Umsetzung eines 
Polyamins mit einem Aldehyd gebildeten Reaktionswassers 
erzeugt. 

Eine andere Methode fUr die Darstellung der als Harter- 
komponente eingesetzten Ketiminverbindungen, wie sie in 
den deutschen Of fenlegungsschrif ten 1 694 356 und 2 037 458 
beschrieben wird, besteht darin f das Reaktionswasser mittels 
eines nicht reaktionsfahigen Trocknungsmittels f z.B. eines 
Molekularsiebs, zu entfernen. 

Aus derartigen blockierten Diaminen las sen sich Beschich- 
tungen und Lacke mit guten Eigenschaften herstellen. Das . 
Verfahren ist allerdings aus folgenden Grttnden technisch 
noch nicht ganz zufriedenstellend: 

Zur Bildung des polymeren Polyurethanharnstoffs mttssen zu- 
nachst aus den Bisaldiminen und den Bisketiminen wieder 
Diamine entstehen. Dazu ist Wasser notwendig, das aus der 
Umgebung des Films aufgenommeri wird, z.B. aus der Luft- 
feuchtigkeit. Die Eigenschaften solcher Lacke und Beschich- 
tungen sind also .in hohem Mafle vom Feuchtigkeitsgehalt der 
Luft abhangig. Da dieser naturgemas sehr var label sein kann, 
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treten haufig Reproduzierungsschwierigkeiten auf . AuBerdem 
tritt die Feuchtigkeit von oben in den Film ein, so daB nur 
die oberste Schicht ausreichend schnell ausgehartet wird, 
wahrend die unteren Schichten unter Umstanden erst nach 
Tagen aushSrten, was bei etwas dickeren Filmen dazu fiihrt, 
daB der Polyurethanharnstof f in sich inhomogen ist und die 
Materialien erst nach langerer Zeit ihre endgiiltige Festig- 
keit erhalten. Aus dies em Grunde ist es auch nicht mSgllch, 
Polyurethanharnstoff-Beschichtungen in einem ReaktivprozeB 
aus derartigen Bisketimin-Hartern und NCO-Vorpolymerisaten 
auf modernen Beschichtungsmaschinen zu erzeugen. Nach dem 
Vermischen und Auf spriihen der beiden reagierenden Komponenten 
auf das Substrat durchlauf t die Beschichtung einen Trocken- 
kanal, an dessen Ende sie durchgeh&rtet und stapelbar sein 
muB. wahrend der kurzen Verweilzeit von etwa hSchstens 6 
Minuten in der Maschine hSrten die Beschichtungen jedoch 
unter den iiblichen Verfahrensbedingungen nicht aus. 

Es wurde nun gefunden, daB man diese Schwierigkeiten ver- 
meiden und. nach einem losungsmittelarmen Verfahren Poly- 
urethanharnstof fe herstellen kann, die in kurzer Zeit aus- 
gehartet sind, wenn man NCO-Vprpolymerisate in einer 15- 
sungsmittelarmen Phase mit Wasser und mit aliphatischen, 
cycloaliphatischen Oder araliphatischen Diaminen vermischt, 
deren NH 2 -Gruppen teilweise blockifert sind. Durch diese 
MaBnahme erhait man tiberraschenderweise die MBglichkeit, 
abhangig von der jeweils zur Anwendung kommenden Wasser- 
menge die Aushartungsgeschwindigkeit der Beschichtungs- 
f ilme und Lacke in praktisch beliebiger Weise zu steuern 
und den jeweiligen Bedingungen anzupassen. Dabei ist vor 
allem v511ig unerwartet, daB trotz WasserttberschuB im we- 
sentlichen keine Reaktion zwischen Wasser und Isocyanat 
eintritt und nicht Beschichtungen entstehen, die durch 
C0 2 -Entwicklung blasig oder geschaumt sind. 
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Gegenstand der Erfindung ist demnach ein - gegebenenfalls 
mehrstuf iges - Verfahren zur Herstellung von Polyurethan- 
harnstoffen aus einem NCO-Gruppen enthaltenden Vorpolymeren 
und einem Aminogruppen enthaltenden HMrtergemisch, in Gegen- 
wart von Wasser sowie gegebenenfalls in Gegenwart von 
Losungsraitteln, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB 
das H&rtergemisch aus den Verbindungen der allgemeinen 
Formeln 



H 2 N-R-NH 2 (A) 
H 2 N-R-N = R 1 (B) und 

R 1 = N-R-N = R 1 (C) 

besteht, in welchen 

R fOr einen divalenten aliphatischen, cycloaliphatischen 

oder araliphatischen Rest mit 2 bis 18 C-Atomen steht, 

der auch noch die Gruppierungen -0- oder -N- 

X 

(X=H, -CH 3f -C 2 H 5 , -C 3 H ? , -C 4 H 9 ) enthalten kann und 

R 1 einen aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest bedeutet, 
wie er durch Entfernung des Sauerstof f s aus einem Keton 
oder Aldehyd mit 2 bis 8, vorzugsweise 3 bis 6, C-Atomen 
entsteht, 

wobei die Molverh&ltnisse 
A 

B + c = 1:20 bis 1:3 f vorzugsweise 1:10 bis 1*5, 
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- = 1:2 bis 2:1, vorzugsweise 1:1,5 bis 1,5:1, sowie 



+ B + C 

-^-q = 1:1,4 bis 1:20, vorzugsweise 1:1,4 bis 1:10, 



einzuhalten sind. 

Eine besondere Ausftihrungsform des erf indungsgemSBen Verfahrens 
besteht darin, das HMrtergemisch mit dem NCO-Gruppen ent- 
haltendeh Vorpolymeren in mehreren (vorzugsweise 2) Stufen 
umzusetzen. Man bringt dabei das HMrtergemisch (in Gegenwart 
von Wasser sowie gegebettenfalls organischen Losungsmitteln) 
zunMchst nur mit einem Teil des Isocyanatprapolymeren zur 
Reaktion; in einer zweiten Stufe findet dann die endgtiltige 
Umsetzung mit dem Rest des NCO-VorpoXymeren statt. Vorzugs- 
weise setzt man bei dieser Variante des erfindungsgemaflen 
Verfahrens in der ersten Stufe mit dem Hartergemisch soviel 
des NCO-VorpoIymeren um, daB in der zweiten Stufe etwa gleiche 
Volumenmengen der beiden Reaktionspartner (NCO-Prapolvmeres 
bzw. aminofunktionelles PrapolymeresJ vorliegen. Auf diese 
Weise erleichtert man einerseits die Vermischung der beiden 
Komponenten und kann andererseits die physikalischen Bigen- 
schaften des Hartergemisches (beispielsweise in Richtung 
auf eirie hahere Viskositat Oder einen hSheren Peststof fge- 
halt) variieren, ohne daB dessen chemische Eigenschaften, 
z.B. die Hartungsgeschwindigkeit gegenttber den NCO-Vorpoly- 
merisat:en,wesentlich verandert werden. Pur den Aufbau der 
erf indungsgemaB einzusetzenden NCO-Vorpolymerisate kommen 
Polyisocyanate in Prage, die eine durchschnittliche NCO- 
Punktionalitat von mindestens 1,8 haben. Es sind dies ali- 
phatische, aromatische und heterocyclische Polyisocyanate, 
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wie sie z.B, von W.Siefken in Justus Liebigs Annalen der Chemie, 
562, Seiten 75 bis 136, beschrieben werden, beispielsweise 
Athylen-diisocyanat, 1 , 4-Tetramethylendiisocyanat, 1,6-Hexa- 
methylendiisocyanat, 1 ,12-Dodecandiisocyanat, Cyclobutan- 
1 ,3-diisocyanat, Cyclohexan-1 , 3- und -1 , 4-diisocyanat sowie 
belieblge Gemische dieser Isomeren, 1-Isocyanato-3t3»5-tri- 
methyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (DAS 1 202 785, 
amerikanische Patentschrift 3 401 190), 2,4- und 2,6-Hexa- 
hydrotoluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische 
dieser Isomeren, Hexahydro-1 , 3- und/oder -4 ,4-phenylen-diiso- 
cyanat, Perhydro-2,4'- und/oder -4 , 4 1 -diphenylmethan-diiso- 
cyanat, 1,3- und 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6- 
Toluylendiisocyanat sowie belieblge Gemische dieser Isomeren, 
Diphenylmethan-2,4'- und/oder -4 t 4 f -diisocyanat, Naphthylen- 
1 , 5-diisocyanat , Tripherjylmethan-4 , 4 9 $ 4 fl -triisocyanat , Poly- 
pheny 1-polymethylen-polyisocyanate, vie sie durch Anilin- 
Formaldehyd-Kondensatlon und anschliefiende Phosgenlerun$ er- 
halten und z.B. In den brltischen Patentschriften 874 430 
und 848 671 beschrieben werden, m- und p-Isocyanatophenyl- 
sulfonyl-isocyanate gemMfl der amerikanischen Patent- 
schrift 3 454 606, perchlorierte Arylpolylsocyanate, 
wie sie z.B. in der deutschen Auslegeschrift 1 157 601 
(amerikanische Patentschrift 3 277 138 J beschrieben 
werden, Carbodiimidgruppen aufweisende Polyisocyahate, 
wie sie in der deutschen Patentschrift 1 092 007 
(amerikanische Patentschrift 3 152 162) 

beschrieben werden, Diisocyanate, wie ale in der amerlkanlsohen 
Patentschrift 3 492 330 beschrieben werden, Allophanatgruppen 
aufweisende Polyisocyanate, wie sie s.B. in der brltischen 
Patentschrift 994 890, der belgischen Patentschrift 761 626 
und der vertJf f entlichten hollMndlschen Patintanmeldung 
7 102 524 beschrieben werden, Is ocyanuratgruppen aufweisende 
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Polyisocyanate, wie sie z«B. in der amerikanischen Patent- 
schrift 3 001 973* in den deutschen Patentschriften 
1 022 789, 1 222 067 und 1 027 394 sowie in den deutschen 
Offenlegungsschriften 1 929 034 und 2 004 048 beschrieben 
werden 9 Urethangruppen aufWeisende Polyisocyanate, wie sie s.B. 
in der belgischen Patentschrift 752 261 Oder in der amerika- 
nischen Patentschrift 3 394 164 beschrieben werden, acylierte 
Harnstof fgruppen aufWeisende Polyisocyanate gem&fi der 
deutschen Patentschrift 1 230 778, Biuretgruppen aufWeisende 
Polyisocyanate, wie sie z.B. in der deutschen Patentschrift 
1 101 394 (amerikanische Patentschriften 3 124 605 und 
3 201 372) sowie in der britischen Patentschrift 889 050 
beschrieben werden, durch Telomerisationsreaktionen her- 
gestellte Polyisocyanate, wie sie z.B. in der amerikanischen 
Patentschrift 3 654 106 beschrieben werden, Estergruppen auf- 
weisende Polyisocyanate, wie sie zum Beispiel in 
den britischen Patentschriften 965 474 und 
1 072 956, in der amerikanischen Patentschrift 3 567 763 und 
in der deutschen Patentschrift 1 231 688 genannt warden, Urn- 
setzungsprodukte der obengenannten Isocyanate mit Acetalen 
gemtLfl der deutschen Patentschrift 1 072 385 UflE ^olymere Fett- 
sSurereste enthaltende Polyisocyanate gemafl der amerikanischen 
Patentschrift 3 455 883. 

Es ist auch mttglich, die bei der technischen Isocyanather- 
stellung anfallenden,Isocyanatgruppen aufWeisenden Destilla- 
tionsrttckstftnde, gegebenenfalls gelBst in einem oder mehreren 
der vorgenannten Polyisocyanate, einzusetzen. Femer ist es 
maglich, beliebige Mischungen der vorgenannten Polyisocyanate 
zu verwenden. 
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Bevorzugt sind erf indungsgemSB 1-Isocyanato-3, 5,5-trimethyl- 
5-isocyanatome thyl-cyclohexan , Per hydro- 4,4* -diphenylraethan- 
diisocyanat sowie die isomeren Toluy lend! isocy ana te. 

Als Reaktionspartner fiir die genannten Polyisocyanate zur 
Herstellung der NCO-Vorpolymeren kommen Polyhydroxylver- 
bindungen in Frage, die 2 bis 8 Hydroxy lgruppen aufweisen 
und ein Molekulargewicht von 800 bis 10 000 vorzugsweise 
1000 bis 6000 haben, z.B. mindestens zwei, in der Regel 2 
bis 8, vorzugsweise aber 2 bis 4, Hydroxy lgruppen aufweisende 
Polyester, Polyather, PolythioSther, Polyacetale, Poly- 
carbonate und Polyesteramide, wie sie ftir die Herstellung 
von homogenen und von zellfSrmigen Polyurethanen an sich 
bekannt sind. 

Die in Frage koramenden Hydroxylgruppen aufweisenden Poly- 
ester sind z.B. Umsetzungsprodukte von mehrwertigen, vor- 
zugsweise zweiwertigen und gegebenenfalls zusStzlich drei- 
wertigen Alkoholen mit mehrwertigen, vorzugsweise zwei- 
wertigen, CarbonsSuren. Ans telle der freien Polycarbon- 
sSuren kSnnen auch die entsprechenden PolycarbonsSure- 
anhydride Oder entsprechende Polycarbons&ureester von 
niedrigen Alkoholen Oder deren Gemlsche zur Herstellung 
der Polyester verwendet werden. Die PolycarbonsHuren 
kttnnen aliphatischer, cycloaliphatischer, aromatischer 
und/oder heterocyclischer Natur sein und gegebenenfalls, 
z.B. durch Halogenatome , substituiert und/oder ungesMttigt 
sein. 
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Als Beispiele hierfUr seien genannt: BernsteinsSure, 
AdipinsSure, KorksSure, AzelainsSure, SebacinsSure, 
PhthalsSure, isophthalsSure, TrimellitsSure, Phthal- 
saureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydro- 
phthalsaureanhydrid, TetrachlorphthalsSureanhydrid, Endo- 
methy lentetrahydrophthalsaureanhydr id , Glutarsaureanhy- 
drid, MaleinsSure, MaleinsSureanhydrid, Fumarsaure, 
dimere und trimere Fettsauren wie OlsMure, gegebenen- 
falls in Mischuhg mit monomeren Fettsauren, Terephthal- 
sSuredimethylester und TerephthalsMure-bis-glykolester. 
Als raehrwertige Alkohole kommen z.B. Athylenglykol , 
Propylenglykol-(1,2) und -(1,3), Butylenglykol- (1 , 4) 
und t(2,3), Hexandiol-(1,6), Octandiol-(1 r 8) , Neopentyl- 
glykol, Cyclohexandimethanol { 1 , 4-Bis-hydroxymethylcyclo- 
hexan) ,. 2-Methyl-1 ,3-propandiol, Glycerin, Trimethylol- 
propan, Hexantriol-(1,2,6) , Butantriol- ( 1 , 2, 4) , Tri- 
methyloiathan, Pesntaerythrit, Chinit, Mannit und Sorbite 
Methylglykosid, ferner Diathylenglykol, Triathylenglykol, 
Tetraathylenglykol, PolySthylenglykole, Dipropylenglykol, 
Polypropylenglykole, Dibutylenglykol und Polybutylen- 
glykole in Frage. Die Polyester ktJnnen anteilig end- 
stMndige Carboxylgruppen aufweisen. Auch Polyester aus 
Lactonen, z.B. £-Caprolacton Oder HydroxycarbonsBuren, 
z.B. w-HydroxycapronsKure, sind einsetzbar. 

Auch die erfindungsgemaa in Frage kommenden, mindestens 
zwei, in der Kegel zwei biB acht, vorzugsweise zwei bis 
drei, Hydroxylgruppen aufwelsenden Polyather sind solche 
der an sich bekannten Art und werden z.B. durch Poly- 
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merisation von Epoxiden wie Athylenoxid, Propylenoxid, ■ 
Butylenoxid, Tetrahydrofuran r Styroloxid Oder Epichlor- 
hydrin mit sich selbst, z t B. in Gegenwart von BFj, Oder 
durch Anlagerung dieser Epoxide, gegebenenfalls im Ge- 
misch oder nacheinander , an Startkomponenten mit reak- 
tionsfahigen Wasserstof fatomen wie Wasser, Alkohole, 
Ammoniak Oder Amine, z.B. &thy lenglykol , Propylen- 
glykol- (1,3) oder -(1,2), Trimethylolpropan, 4,4'- 
Dihydroxy-diphenylpropan, Anilin, Athanolamin Oder 
Xthylendiamin hergestellt. Auch SucrosepolySther, 
wie sie z.B. in den deutschen Auslegeschriften 
1 176 358 und 1 064 938 beschrieben werden, koramen 
erfindungsgemSB in Frage. Vielfach sind solche Poly- 
ather bevorzugt, die iiberwiegend (bis zu 90 Gew.-%, 
bezogen auf alle vorhandenen OH-Gruppen im PolySther) 
primare OH-Gruppen aufweisen. Auch durch Vinylpoly- 
merisate modif izierte PolySther, wie sie z.B. durch 
Polymerisation von Styrol und Acrylnitril in Gegenwart 
von PolySthern entstehen (amerikanische Patentschriften 
3 383 351, 3 304 273, 3 523 093, 3 110 695, deutsche 
Patentschrift 1 152 536), sind geeignet, ebenso OH- 
Gruppen aufweisende Polybutadiene. 

Unter den Poly thiol! them eeien inabesondere die Konden- 
•etionsprodukte von Thiodiglykol mit eich aelbet und/ 
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Oder mit anderen Glykolen, DicarbonsSuren, Formaldehyde 
Aroinocarbonsauren Oder Aminoalkoholen angefiihrt* Je 
nach den Co-Komponenten handelt es slch bei den Produfc^ 
ten um PolythiomischSther, PolythioStherester oder Poly- 
thio&theresteramide . 

Als Polyacetale kommen z.B. die aus Glykolen r wie 
Diathylenglykol, TriSthylenglykol, 4,4 , -DioxSthoxy- 
diphenyldimethylmethan, Hexandiol and Formaldehyd 
herstellbaren Verbindungen in Frage. Auch durch Poly- 
merisation cyclischer Acetale lassen sich erfindungs- 
gemSft geeignete Polyacetale herstellen. 

Als Kydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen 
solche der an sich hekannten Art in Betracht, die z.B. 
durch Urasetzung von Diolen wie Propandiol- (T ;3) > Butan- 
diol-(t r 4> und/oder Hexandiol- (1,6) , DiSthylenglykol, 
Triathylenglykoi oder Tetraathylenglykol mit Diaryl- 
carbonaten, z*B. Biphenylcarbonat, oder Phosgen her- 
gesteilt werden konnen. 

Zu den Poiyesteramiden and Polyamiden zShien z.B* die 
aus mehrwertigen, gesSttigten and ungesSttigfcen Carbon- 
sSuren bzw. deren Anhydriden und mehrwertigen gesattig- 
ten trad ungesSttigten Aminoalkoholen, Diaminen, Poly- 
arainefc und ihren Kischungen gewonnenen, vozwiegend 
linearen Condensate* 

Auch bereits Erethan- oder ffarnstof fgruppen enthaltende 
PalyhydroxylTrerf>indungett sovrie gegebenenfalls modif i- 
zierte natOrliche Polyole, wie Rizinus&l, K&hlenhydrate 
oder StSrke, sind verwendbar. Auch Anlagerungs&rodukte 
von Alkyienoxidea an Phenoi-Formatdehyd-Barze oder auch 
an Barnstoff-F<»aald(Bhydharz;e sind erfindungsgemSB einr- 
setzbar* 
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Vertreter dieser erf indungsgem&fl zu verwendenden Ver- 
bindungen sind z.B. in High Polymers, Vol. XSTL , "Poly- 
ur ethanes. Chemistry and Technology" , verfaBt von 
Saunders-Frisch, Interscience Publishers, New York, 
London, Band I, 1962, Seiten 32-42 und Seiten 44-54 
and Band II, 1964, Seiten 5-6 und 198-199, sowie im 
Kunststoff-Handbuch, Band VII, Vieweg-H6chtlen, Carl- 
Hanser-Verlag, Munchen, 1966, z.B* auf den Seiten 45-71, 
beschrieben. 

Selbstverstandlich konnen Mischungen der obengenannten 
Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanaten 
reaktions f ahigen Wasserstoffatomen mit einem Molekular- 
gewicht von 400 - 10 00O, z.B. Mischungen von PoIySthern 
und Polyestern, eingesetzt werden. 

Erf indungsgemSB kSnnen jedoch auch Polyhydroxylverbin- 
dungen eingesetzt werden, in welchen hochmolekulare 
Polyaddukte bzw. Polykondensate in feindisperser oder 
geldster Form enthalten sind. Derartige modifizierte 
Polyhydroxylverbindungen werden erhalten, wenn man 
Polyadditionsreaktionen (z.B. Umsetzungen zwischen 
Polyisocyanaten und am i nofonktionellen Verbindungen) 
bzw. Polykondensationsreaktionen (z.B. zwischen Form- 
aldefayd und Phenolen und/oder Aminen) direkt in situ 
in den oben genannten, Hydroxylgruppen aufweisenden 
Verbindungen ablaufen ISBt. Derartige Verfahren sind 
heispielsweise in den Deutschen ftuslegeschriften 1 168 075 
und I 260 142, sowie den Deutschen Offenlegungsschriften 
2 324 134, 2 423 984, 2 512 385 r 2 513 815, 2 550 796, 
2 550 797, 2 550 833 und 2 550 862 beschrieben. Es ist 
aber auch mSglich, gemSB US-Patent 3 869 413 bzw. 
Deutscher Off enlegungsschrif t 2 550 860 eine f ertige 
waBrige Polyraerdispersion mit einer Polyhydroxylver- 
bindung zu vermlschen und anschiieSend aus dent Gentisch 
das Wasser zu entfemen. 
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Bei der Verwendung von modif izierten Polyhydroxylver- 
bindungen der oben genannten Art als Ausgangskomponente 
ixn Polyisocyanat-Polyadditionsverfahren entstehen in 
vielen Fallen Polyurethankunststof f e mit wesentlich ver- 
besserten mechanlschen Elgenschaf ten. 

Bei der Herstellung der NCO-Vor polymer i sate konnen gegebenen- 
falls auch niedermolekulare Polyole mit einem Molekularge- 
wicht von weniger als etwa 300 mitverwendet werden, wie sie 
als KettenverlSngerungsmittel an sich bekannt sind. Bevor- 
zugt sind in diesem Zusaramenhang Jlthandiol, Butandiol-1 ,4 
und Trimethylolpropan. In Frage kommen auBerdem bei spiels- 
weise noch Propandiol-1 ,3 und -1 e 2, Butandiol-1 ,3 -1,4 
und -2,3, Pentandiol-1,5, Hexandiol-1 ,6, Bishydroxyathyl- 
hydrochinon, Glycerin und N-Methy lhydroxy lathy lamin. 

Die Herstellung der NCO-Vorpolymerisate erfolgt in an sich 
bekannter Weise, indem man hBhermolekulare Polyhydroxylver- 
bindungeri und gegebenenfalls Kettenveriangerer mit Ober- 
schussigem Polyisocyanat in geeigneter Weise zur Reaktion 
bringt. Man wahlt dabei ein NCO/OH-Verhaitnis von 1,2 bis . 
6,0, vorzugsweise von 1,6 bis 3,0. 

Die erfindungsgemaft einzusetzenden Hartergemische basieren 
auf Polyamineri, die mindestens 2 aliphatisch gebundene NH 2 - 
Gruppen enthalten. Solche Amine sind beispielsweise Xthylen- 
diamin, Trimethylendiamin, Tetramethylendiamin, Hexamethylen- 
diamin, Propylendiamin, das Isomerengemisch von 2,2,4- und . 
2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, 1,3- und 1 ,4-Xylylendiamin, 
Bis-(2-amino-athyl)ramin und Methyl-bis- (3 -amino-propyl) -amin. 
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ErfindungsgemSB bevorzugt sind cycloaliphatische Diamine. 
Beispielsweise seien hier die folgenden Verbindungen ge- 
nannt: 




NH, 



CE 3 CH 3 



2 

^CH 3 



CH 3 CH 3 



NH- 



CH 2 -NH 2 



H 2 N-CH 2 



besbnders bevorzugt 1st 
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NH 




Im erfindungsgemaBen Verfahren werden nicht die reinen 
Amine sondern Gemische dieser Amine mit den entsprechenden 
Aldirainen bzw. Ketiminen und Wasser eingesetzt. Die Her- 
stellung dieser Gemische erfolgt z.B. auf folgendem Wege: 
In an sich bekannter Weise werden aus Diaminen und iiber- 
schiissigem Keton bzw. Aldehyd durch Erhitzen das Bisketimin 
bzw. das Bisaldimin hergestellt, die als reine Substanzen 
isoliert werden k6nnen. Zu diesem Bisketiminen und Bisal- 
diminen gibt man nur Wasser und gegebenenfalls freies 
Diamin hinzu, wobei die benStigte Wassermenge erfindungs- 
gemMB grSBer ist als die Menge die fiir die vollstandige 
hydrolytische Spaltung der vorhandenen Ketimin- bzw. Aldimin- 
Gruppen gebraucht wird. Durch Erhitzen kann man dann den 
gewiinschten Hydrolysegrad einstellen. Die Wassermenge kann 
innerhalb der beanspruchten Grenzen so variiert werden, daB 
die ReaktivitMt des Hartergemisches bei den gegebenen 
Aushartungsbedingungen der ReaktivitSt des NCO-Vorpoly- 
merisats voll angepaflt werden kann. Im HSrtergemisch sollen 
zum Zeitpunkt der Aushartung in dem erfindungsgemSfl be- 
anspruchten VerhSltnis das freie Diamin, das mit einem 
Molekiil Keton oder Aldehyd block! erte. Diamin und das an 
beiden Amlnogruppen blockierte Diamin vorliegen. Oberraschend 
ist besonders, daB trotz WassertiberschuB der grSBte Teil der 
Aminogruppen bei Raumtemperatur blockiert bleibt und nur 
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eine verhMltnismSBig kleine Menge als freies Diamin vorliegt. 
Die Zusaramensetzung des HSrtergemisches l£fit sich durch ver- 
schiedene Analysenmethoden (z.B. durch Gaschromatographie) 
einfach ermitteln. 

Das erf indungsgemSB einzusetzende HSrtergemisch lSBt sich aber 
auch herstellen, ohne daB das Bisketimin bzw. das Bisaldimin 
isoliert wird. Man erhitzt beispielsweise das Diamin mit dem 
Keton und/oder dem Aldehyd bis zum Sieden und kocht am Riick- 
fluB, ohne das dabei freiwerdende Wasser abzutrennen. Man 
erhMlt dadurch ein Gemisch von Diamin , teilblockiertem 
Diamin und Bisketimin bzw. Bisaldimin , das wegen des zu ge- 
ringen Wassergehaltes allerdings nicht fUr das erf indungs- 
gemaBe Verfahren geeignet ist. Erst nach Zugabe von weiterem 
Wasser erhMlt man ein geeignetes HSrtergemisch, bei welchem 
das Mengenverhaitnis der Komponenten innerhalb der bean- 
spruchten Grenzen liegt. 

ErfindungsgemSB einzusetzende Aldehyde bzw. Ketone sind solche 
mit 2 bis 8, vorzugsweise 3 bis 6, C-Atomen. Beispielhaft 
genannt seien Acetaldehyd, Propionaldehyd, Butyraldehyd, 
Isobutyraldehyd r Aceton, Methyiathylketon, Methylisobutyl- 
keton, Diisopropylketon, Cyclopentanon und Cyclohexanon. 

Das erf indungsgemSfle Verfahren arbeitet vortellhaft 
losungsmittelarm. Vorzugsweise ist der Anteil des Lasungs- 
mittels im Reaktionsgemisch kleiner als 50 Gew»-%, besonders 
bevorzugt kleiner als 40 Gew.-% .LSsungsmittel werden vor 
allem im HSrtergemisch oft deshalb mitverwendet, urn die 
Dosierung zu vereinfachen. Als LSsiingsmittel sowohl ftlr das 
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NCO^Vorpolymerisat als auch fur das HSrtergemisch kommen 
z.B< in Frage: gegebenenf alls halogenierte Kohlenwasserstof fe 
wie Toluol, Xylol oder Chlorbenzol; Ester wie Athylglykol- 
acetat und Xthylacetat; Ketone wie Aceton, Methy lathy Ike ton, 
Methylisobutylketon und Cyclohexanon. Auch andere iibliche 
LSsungsmittel wie Dimethylformamid konnen verwendet werden. 

ErfindungsgemaS bevorzugt sind jedoch nichttoxische f wenig 
polare Losungsmittel. Als LSsungsmittel fiir das H^rterge^ 
misch kommen auch Alkohole wie z.B. Isopropanol, Isobutanol, 
fithanol pder Xthylenglykolmonomethyiather in Betracht. 
Die Reaktion des Isocyanatgruppen enthaltenden Vorpolymeren 
mit dera HSrtergemisch f indet im allgemeinen bei Temperaturen 
von 10 bis 100°C, vorzugsweise 50 bis 80°C,unter Einhaltung 
eines NCO/OH-VerhSltnisses von 0,9-1 ,2, vorzugsweise 0,95 - 
1,1, besonders bevorzugt 1,0 - T,05,statt. Die Reaktions- 
temperatur kann jedoch bis etwa 200°C, vorzugsweise bis 
ca. 150 P C, gesteigert werden, wenn geschSumte Beschich- 
tungen hergestellt werden sollen. Als Treibraittel verwendet 
man in diesem Fall vorzugsweise Substanzen, die beim Erhltzen 
Gase abspalten, z.B, Azodicarbonamid (speziell in Gegen- 
wart von Schwermetallsalzen, sogenannten "Kickern") , 
Diphenylsulf on-3 , 3-sulf ohydrazid, 5-Morpholyl-thiotriazol 
Oder AzoisobuttersSuredinitril. 

Das erf indungsgemSfle Verfahren wlrd insbesondere ftir 
Reaktivbeschichtungen bzw. -lackierungen angewandt* Sein 
Vorteil gegenttber dem Stand der Technik besteht vor allem 
darin, daB innerhalb kurzer Zeit, die in gewissen Grenzen 
variiert werden kann, voll ausgehSrtete Beschichtungen und 
Lacke entstehen, deren Eigenschaften sich beim Lagern nicht 
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mehr verandera. Ein wesentlicher Vorteil ist zusStzlich, 
daB zur Beschleunigung bzw. Verlangsamung der Aushartungs- 
reaktion keine Katalysatoren benOtigt werden, die die 
Eigenschaften der Beschichtung ungOnstig beeinflussen kSnnten, 
Die Steuerung der Reaktivitat erfolgt erf indungsgemSB 
einfach Uber die zugesetzte Wassenaenge. 

An sich bekannte Hilfsmittel und Zusatzmittel, wie Verlauf- 
mittel, Verdickungsmittel und Pigmente k6nnen erf indungsge- 
mMB gegebenenfalls mitverwendet werden. 

Das erf indungsgem&Be Veffahren kann zur Herstellung von 
Beschichtungen auf Textil, Leder r geschSumten und kompakten 
Kunststoffen sowie zur Lackierung von Papier , Holz und 
Metall Verwendung finden, wobei sowohl im Direktverfahren 
als auch nach dem Umkehrverfahren (Uber Trennfolien, Trenn- 
papiere Oder Matrizen als ZwischentrSger) gearbeitet werden 
kann. 

In den folgenden Beispielen wird das erf indungsgemSBe Ver- 
fahren erlSutert. Wenn nicht anders vermerkt, sind Zahlen- 
angaben als Gewichtsteile bzw. Gewichtsprozente zu ver- 
stehen. 
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a) Darstellung der NCO-Vorpolymerisate 
Vorpolymerisat A 

im Reaktor werden 444 g 1-Isocyanato-3-isocyanatomethyl- 
3,5,5-trimethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat) vorge- 
legt. Bei Raumtemperatur werden unter Ruhren nacheinander 
9 g Butandiol-(1,4), 9 g Trimethylolpropan.und 1600 g eines 
Hydroxyl-Polyesters aus AdipinsHure, Athylenglykol, Diathylen- . 
glykol und Butandiol-<1,4) mit einer Hydroxylzahl von 56 
und einem Molekulargewicht von 2000 zugegeben. Man er- 
wSrmt und halt die Reaktionsmischung etwa 1 Stunde ( bis 
zur NCO-Konstanz) bei 110°C. Nach dem Abktihlen auf 65°C 
wird die. Reaktionsmischung mit 412 g Methylathylketon 
und 206 g Toluol, entsprechend einer 77 %igen LBsung, 
verdunnt. 

Die Vorpolymerisat-Losung hat bei 20°C eine Viskositat 
von 1000 cP und einen NCO-Gehalt von 2,95 %. Daraus er- 
rechnet sich ein NCO-Aquivalentgewicht von 1425 g. 

Vorpolymerisat B 

im Reaktor werden 348 g 2,4-Diisocyanatqtoluol vorgelegt. 
Bei Raumtemperatur werden unter Rtihren 1700 g eines Hydroxyl-Foly- 
esters aus Adipinsaure, Neopentylglykol und Hexandiol-(1 ,6) 
mit einer Hydroxylzahl von 66 und einem Molekulargewicht 
von 1700 zugegeben. Die Reaktionsmischung wird erwarmt und 
1 Stunde bei 60°C umgesetzt. Danach steigert man die 
Temperatur auf 80°C und laBt bis zur NCO-Konstanz rtachrea- 
gieren. AnschlieBend wird durch 2ugabe von 520 g Toluol, 
entsprechend einer 80 %igen Lfisung, verdunnt. 
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Die Vorpolyraerisat-Losung hat bei 25°C eine Viskositat von 
2500 cP und einen NCO-Gehalt von 3,26 %. Das berechnete 
NCO-fiquivalent betragt 1290 g. 

Vorpolymerisat C 

Anstelle des bei Vorpolymerisat A eingesetzten AdipinsSure- 
polyesters ist Vorpolymerisat C ein Polycarbonat auf Basis 
von Hexandiol-(1 , 6) und Butandiol-(1 ,4) mit einer Hydroxy 1- 
zahl von 56 und einem Molekulargewicht von 200O zugrunde 
gelegt. Die iibrige Rezeptur sowie die Arbeitsweise ent- 
sprechen der bei Vorpolymerisat A beschriebenen* 
Die 77 %ige Vorpolymerisat-Losung in Methylathylketon hat 
bei 25°C eine Viskositat von 1500 cP und einen NCO-Gehalt 
von 2,9 %. Das daraus errechnete NCO-Jiquivalent liegt bei 
1450 g. 

Vorpolymerisat D 

Im Reaktor werden 444 g Isophorondiisocyanat mit 2000 g 
eines Hydroxylpoly others auf Basis von Propandiol-(1 ,2) 
und Propylenoxid mit einer Hydroxylzahl von 56 und einem 
Molekulargewicht von 2000 bei Raumtemperatur verraischt 
und bis zur NCO-Konstanz bei 110-120°C umgesetzt. Das 
abgekiihlte Vorpolymerisat hat bei 20°C eine Viskositat 
von 7000 cP und einen NCO-Gehalt von 3,4 %. Daraus er- 
rechnet sich ein NCO-Xquivalent von 1230 q. 
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b) Darstellung der Hartergemische 

Die dem erf indungsgemSBen Verfahren zugrundeliegenden 
Hartergemische warden im folgenden kurz als erf indungsge- 
maBe HMrter bezeichnet. 

Harter 1 

Eine Mischung aus 170 g 3,3, 5-Trimethyl-5-aminomethyl-cyclo- 
hexylamin {IPDA), 13 g Wasser und 417 g Methyiathylketon wird 
2 Stunden unter RtickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen ist die 
Mischung als HMrter gebrauchsfertig. 

Von den 170 g (1 Mol) eingesetztem IPDA Xiegen in der 
Mischung vor: 

A) 12,9 Mol % als freies IPDA 



B) 41,6 Mol % als 




CH 3 CH 3 

C) 45,5 Mol i als Bis-Methy lathy lketon-Ketimin von IPDA 

(Die Zusamroensetzung wurde aus der gaschromatographischen 
Analyse der Mischung errechnet) . 

AuBerdem sind in der Mischung noch insgesamt 37,88 g Wasser 
enthalten. (Die theoretisch benStigte Menge Wasser fttr die 
hydrolytlsche Auf spaltung der Ketimingruppen zu Aminogruppen 
betrMgt 24,88 g) . 
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Die Molverhaltnisse der einzelnen Harterkomponenten haben 
die folgenden Werte: 

A _ 12,9 _ 1 

B + C ~ 41,6 + 45,5 6,75 

B 41,6 _ 1 

C " 45,5 " 1,1 

A + B ± c = 1 o 
H 2° ITT 

Das NH 2 -£quivalent der Hartermischung betrSgt 300 g, 
Barter 2 (Vergleich) 

Es wird eine Hartermischung aus 170 g IPDA und 430 g Methyl- 
athylketon ohne zusStzliches Wasser analog zu HMrter 1 her- 
gestellt. Aus der gaschromatographischen Analyse dieser 
Hartermischung geht hervor, dafi slch die molaren Anteile 
der einzelnen Harterkomponenten (vgi. HSrter 1) zu dem 
molaren Antell des vorhandenen Wasser verhalten wiet 

A + B + C m 1,0 

H 2 0 1,385 

Das NH 2 -figuivalentgewicht der Hartermischung betragt 300 g 



Le A 17 348 



- 23 - 

809808/0211 



26371 15 



HSrter 3 - ' ' ■• . ■ 

Eine Mischung aus 170 g 3,3,5-Trimethyl-5-aminomethyl-cyclo- 
hexylamin (IPDA) und 300 g Methylisobutylketon (MIBK) wird 
solange am Wasserabscheider gekbcht* bis sich 36 g Wasser 
abgetrennt haben. Die verbleibende Mischung wird am 
Rotationsverdampfer von iiberschiissigem Methylisobutylketon 
befreit. Der RUckstand von 334 g des Bis-Methyllsobutyl- 
ketimins von IPDA stellt eine fast farblose Fliissigkeit 
mit Kp Q 2 =160°C dar. 

Eine Mischung aus 334 g Bis-Methylisobutylketimin von IPDA, 
72 g Wasser (das sind 36 g Wasser mehr, als zur vollstSndigen 
Hydrolyse des Bisketimins notwendig sind) und 94 g iso- 
propanol wird 24 Stunden bei Raumtemperatur gelagert. Die 
nach dieser Zeit resultierende HMrtermischung aus freiem 
IPDA, monoblockiertem sowie diblockiertem ipda und Wasser 
bewirkt eine der HMrtermischung 1 entsprechenden Aktivitat 
gegenilber NCO-Vorpolymerisaten. 

Das NH 2 -Xquivalentgewicht der Hartermischung betrSgt 25Q g. 
H3rter 4-7 

Die im folgenden beschriebenen erfindungsgemSBen HHrter- 
mischungen enthalten analog zu den HSrtern 1 und 3 eine je 
nach Art des eingesetzten Polyamins und des Blockierungs- 
mittels wechselnde Wassermenge. 

Die HSrterraischungen werden aus den in der folgenden Auf- 
stellung angegebenen Komponenten, wie bei HSrter 1 beschrieben, 
hergestellt. 
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Harter Aminkanponente Blockierungsmittel Wasser 



Amln- Xquivalent- 

. gewicht. 



116 g Hexa- 
methylendiamin; 
170 g IPDA 



688 g Methylathyl- 
keton; 130 g Methyl- 
isofcutylketon 



36 g 



285 g 



144,5 g IPDA; 
13,1 g Bis- 3- 
aminopropylantin 



420,8 g Methylathyl- 
ketan 



21,6 g 300 g 



238 g 4,4'-Di- 
amiro-3 f 3 , -di- 
methyl-dicyclo- 
hexyl-methan 



350 g MethylMthyl- 12 g 300 g 

keton 



136 g 1,4-Bis- 144 g Iscbutyral- 
aminomethylbenzol dehyd, 296 g Methyl- 
athylketon 



24 g 



300 g 



C) Herstellung von Polyurethanharnstoff en 

Die erfindungsgemSflen Hartermischungen 1 sowie 3 bis 7 sind 
in ihrer Reaktivitat gegentiber NCO-Vorpolymerisaten so be- 
schaffen, daB sie bei der erforderlichen Topfzeit von durch- 
schnittlich 2-5 Minuten zu der gewtlnschten Abbindezeit von 
durchschnittlich 4-8 Minuten unter Raumbedingungen fCLhren. 
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Unter Topfzeit 1st hierbei diejenige Zeitspanne zu verstehen 
nach. welcher die Mlschung eine solche Viskositat (ungefShr 
150 000 cP) besitzt, daB sie nicht mehr nach iiblichen Sprtih- 
methoden bei ungefahr 25°C versprOht werden kann. 
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Beispiel 1 

Spaltleder wird nach dem Umkehrverfahren mittels 
einer Pistolenspritzraaschine fUr zwei Komponenten 
und auBerer Vermischung beschichtet. Die Pistolen- 
spritzmaschine weist als Hauptbestandteile einen 
heizbaren VorratsbehSlter fiir das Vorpolymerisat, einen 
VorratsbehSlter fiir den Harter, jeweils eine Dosiervor- 
richtung fiir Harter und Vorpolymerisat und zum auBeren 
Mischen und Verstauben der Komponenten eine Spruhpistole 
mit einer konzentrischen Diise, einer Zufuhrung fiir das 
Vorpolymerisat, einer Zufiihrung fiir den Harter und einer 
Zufuhrung fiir PreBluft auf . 

Das Vorpolymerisat A wird in den beheizbaren Vorratsbe- 
haiter gegeben und zwecks Erniedrigung seiner Viskositat 
auf 60°C erwarmt. Die Hartermischung 1 wird zusammen mit 
10 Gew.-% Pigment pro Harteraquivalent in den fiir sie be- 
stimmten Behaiter gegeben. Durch die Pigmentzugabe erhfiht 
sich das NH 2 -Aquivalent der Hartermischung auf 330 g. Uber 
getrennte Schiauche mit dazwischenliegenden Dosiervor- 
richtungen werden Vorpolymerisat und Harter im Verhaitnis 
ihrer fiquivalentgewichte in die Pistole gefardert, Der 
Mengendurchsatz ist variierbar und betragt belspielsweise 
480 g Vorpolymerisat A und 111 g Harter 1 (einschlieBlich 
des Pigmentzusatzes) pro Minute. Am Austritt der Pistole 
werden die beiden Komponenten durch den mit der PreBluft 
(Betriebsdruck A, 5 kg/cm 2 ) erzeugten Luftwirbel vermischt. 
Die Pistole wird zur .wechselnden Abgabe in einer Breite 
von 100 cm rund 28 mal pro Minute hin und her bewegt. 



Le A 17 348 - 27 - 



809808/0211 



2637115 



Unter der Pistole lafit man eine mit Silikonkautschuk be- 
schichtete Matrize, die den Abdruck von natiirlichem Leder 
tragt/ mit einer Geschwindigkeit von 1,6 Meter/Minute 
durchlaufen. Die auf die Matrize gespriihte Masse ver- 
lauft filmartig und beginnt nach etwa 1 Minute, vom 
Zeitpunkt des Aufspriihens an gerechnet, abzubinden. Auf 
die reagierende Masse wird das zu beschichtende Spaltleder 
gelegt und angedrttckt. Die gesamte Beschichtung passiert 
anschlieBend einen auf 80°C geheizten Trockenkanal. Nach 
etwa 6 Minuten, vom Zeitpunkt des Aufsprtlhens an ge- 
rechnet, wird die Beschichtung kiehfrei von der Matrize 
abgezogen. 

Die Polyurethanharnstoff-Schicht hat eine Starke von 0,22 - 

0. 25 mm. 

Das beschichtete Spaltleder hat eine natUrlichem Leder 
tSuschend ahnliche Narbung, ist nach kurzer Zeit trocken, 
stapelbar und auf gangigen Schuhmaschinen verarbeitbar. 
Die Haftung zwischen Beschichtung und Spaltleder ist aus- 
gezeichnet, der Griff angenehm trocken. 
Die beschichteten Leder flberstehen den Plexometertest 

1 . trocken mit fiber 200 000 Knickungen ohne BeschMdigung 

2. nafl mit Ober 100 000 Knickungen ohne BeschMdigung 

3. bei -25°C mit weit mehr als 10 000 Knickungen ohne 
Beschadigung. 

Der HeiBbUgeltest bei 150°C veriauft ohne sichtbare Be- 
schadigung. Das Polyurethanharnstoff-Elastomere hat folgende 
mechanische Bigenschaften 
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Zugfestigkeit: 
Weiterreififestigkeit: 
Bruchdehnung j 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

Vorpolymerisat A und Barter 2, der kein zusatzliches Wasser 
enthalt, werden entsprechend der in Beispiel 1 erlSuterten 
Weise verarbeitet. 

Das System weist die folgenden zwei schwerwiegenden 
Nachteile auf: 

1. Die auf die Matrize gesprtihte Mischung aus HMrter und 
Vorpolymerisat bindet nicht rasch genug ab. Zum Zeit- 
punkt des Auflegens von Spaltleder ist die Masse noch 
so flussig, dafl sie in das Substrat eindringt. Das 
wiederum hat zur Folge, dafl die faserige OberflMche des 
Spaltleders von der Beschichtung nicht vollstSndig 
bedeckt wird sondern hindur chragt . 

2. Am Maschinenende, nach 6 Minuten vom Zeitpunkt des 
Aufspriihens an gerechnet, 1st die Beschichtung nicht 
ausreagiert. Das beschichtete Leder klebt an der 
Matrize und ISflt sich nicht ohne BeschSdigung ab- 
ziehen. 



Beispiel 3 

Vorpolymerisat A und HSrter 1 werden bei Raumtemperatur 
im VerhSltnis der Xquivalentgewichte vermischt, Der Ansatz 



180 kp/cm 
30 kp/cm 
800 % 
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hat eine Topfzeit von 3 Minuten. Mit Hilfe eines Filmzieh- 
gerates werden auf einer Silikonpapierunterlage 0,5 mm starke 
Filme hergestellt. Diese Filme sind nach 7 Minuten bereits 
vollkommen durchgehSrtet und klebfrei von der Unterlage 
abziehbar. 



Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 

Vorpolymerisat A und HSrter 2 werden bei Raumtemperatur im 
Verhaitnis ihrer Aquivalentgewichte vermischt. Der Ansatz 
hat jetzt zwar eine lSngere Topfzeit (ca. 11 Minuten). Die 
0,5 mm dicken Filme, die analog Beispiel 3 hergestellt 
wurden, sind aber erst nach 25 Minuten an der OberflSche 
gehMrtet. Unter der gehSrteten Oberfiache bleiben die Filme 
noch iiber einen langeren Zeitraum weich. Auch dieses 
Beispiel zeigt, daB der dera Stand der Technik entsprechende 
HSrter 2 nicht gut geeignet ist. 

Beispiele 5 und 6 

a) Vorpolymerisat B wird jeweils mit HSrter 4 bzw. HSrter 5 
im VerhSltnis der angegebenen fiquivalentgewichte bei 
Raumtemperatur gemischt. Beide Mischungen haben die 
gleiche Topfzeit von 2 Minuten. Die aus den Mischungen 
analog zu Beispiel 3 hergestellten, 0,5 mm dicken Filme 
sind bereits nach 4 Minuten ausgehMrtet und lassen sich 
klebfrei von der Unterlage abziehen. ttberraschend ist, 
dafl eine Schaumbildung aufgrund einer C0 2 -Abspaltung, her- 
rtihrend von einer m6glichen NCO-Wasser-Reaktion, weder wSh- 
rerid des Vermischens noch bei den abgebundenen Filmen 
festgestellt werden kann. 
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b) Vorpolymerisat B wird nacheinander mit den Hartern 4 
bzw. 5 in der in Beispiel 1 beschriebenen Verfahrens- 
weise auf der Beschichtungsmaschine umgesetzt. Die am 
Maschinenende aus dem Trockenkanal kommenden beschichteten 
Spaltleder sind sehr trocken und ausreagiert. Die 
Polyurethanharnstoffschicht enthalt das genaue Abbild der 
Matrizenstruktur . SchaumblSschen sind in der OberflSche 
nicht festzustellen. 

Aushartung und Trocknung der aufgesprOhten Reaktiv- 
komponenten finden auBerordentlich rasch statt, ohne daB 
andererseits Verlauf und Haftung der Polyurethanharnstoff- 
schicht negativ beeinflufit werden. Die Zufuhr von Sufierer 
Warme zum Zwecke einer beschleunigten Reaktion zwischen den 
Komponenten ist deshalb nicht mehr notwendig. Aufgrund 
dieser Eigenschaft des erfindungsgemSBen Harters sind 
wesentliche maschinelle Vereinfachungen und damit Ein- 
sparungen m5glich. 



Beispiel 7 

Vorpolymerisat C wird auf 60°C erwMrmt und anschlieBend mit 
dem HSrter 7 im VerhSltnis der Xquivalentgewichte gemischt. 
Der Ansatz hat eine Topfzeit von 6 Minuten. Die wShrend 
dieser Zeit, entsprechend der in Beispiel 3 beschriebenen 
Methode, hergestellten 0,5 mm dicken Filme sind nach 9 Minuten 
klebfrei und trocken im Griff. Da der hier beschriebene 
Polyurethanharnstoff-Pilm auf einem Polycarbonat basiert f 
verftigt er tiber eine ausgezeichnete Hydrolyseechtheit. 
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Bei spiel 8 

600 g Harter 6 sowie 42, 5 g 3,3, 5-Trimethyl-5-aminomethyl-cyclo 
hexylamin, 40 g Wasser und 92,5 g Me thy la thy Ike ton werden bis 
zum Sieden erhitzt, danach laBt man die Mischung erkalten. 
Unter Ruhren werden zii der auf 40-45°C abgekuhlten Amin- 
Mischung 725, 0 g Vorpolymerisat C gegeben. Diese erfindungs^ 
gemaBe Hartermischung hat ein NH 2 ~fiquivalent von 750,0 g. 
Sie stellt eine klare LSsung mit einer Viskositat von 
90 cP dar. " : 

Die Hartermischung wird in Kombination mit Vorpolymerisat b 
auf der in Beispiel 1 beschriebeneh Beschichtungsmaschine 
verarbeitet. Hierbei wird das Vorpolymerisat D zwecks 
Erniedrigung seiner Viskositat im Vorratsbehalter auf S0°C 
erwarmt. Der zur Spritzpi stole fiihrende Vorpolymerisat- 
schlauch 1st auf 100°C aufgeheizt. Auf 480 g Vorpolymerisat D 
werden. pro Minute 273 g HSrter und 27 g Pigment dosiert. 
Am Maschinenende, 6 Minuten nach dem Aufspruhen der Reaktiv- 
komponten, laBt sich die Beschichtung klebfrei von der 
Matrize abziehen. Das beschichtete Spaltleder hat einen sehr 
trockenen Griff . Die Beschichtung 1st auBerordentlich 
hydrolyseecht. 
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